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Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Wasserstoffperoxid nach dem so- 
genannten AnthrachinonprozeB unter Verwendung 
eines neuartigen Losungsmittelgemisches fiir die den 
Reaktionstrager enthaltenden Arbeitslosung. 5 

Gewijhnlich wird in dem genannten Verfahren zu- 
nachst ein Chinonderivat, der Reaktionstrager, in 
einem Losungsmittel gelost, und die so erhaltende 
»Arbeitsl6sung« wird dann in Gegenwart eines Kataly- 
sators so weit hydriert, daB etwa 50% des Cbinons in io 
das entsprechende Hydrochinon ubergefuhrt sind. In 
der Oxydationsstufe wird die Hydrochinonlosung mit 
einem sauerstoffhaltigen Gas behandelt, wobei sich 
das Chinon zuriickbildet und gleichzeitig Wasserstoff- 
peroxid entsteht, das aus der organischen Phase 15 
(Arbeitslosung) mit Wasser ausgewaschen wird. Wah- 
rend die Arbeitslosung zur Hydrierstufe zuriickgefiihrt 
wird, womit der Kreislauf geschlossen ist und erneut 
ablaufen kann, fallt das (als Roh-H 2 0 2 bezeichnete) 
waBrige Extraktionsprodukt in einer Konzentration 20 
von etwa 15 bis 35 Gewichtsprozent an und ist in den 
bekanntgewordenen Prozessen mit organischen An- 
teilen meist so stark verunreinigt (C-Gehalte von 
100 bis 800 mg C/l), daB es nachbehandelt und ge- 
gebenenfalls aufkonzentriert werden muB, ehe es fur 25 
weitere Umsetzungen geeignet ist bzw. in den Handel 
gelangen kann. Sowohl die Aufarbeitung des Roh- 
H 2 0 2 zu einem hochkonzentrierten Handelsprodukt 
in guter Qualitat als auch dieReinhaltung der Arbeits- 
losung, mit der — wie sparer gezeigt wird — die 3° 
Qualitat des Roh-H 2 0 2 eng verkniipft ist, verursacht 
im Kreislaufverfahren Aufwendungen, deren Kosten 
in die Kalkulation des H 2 0 2 -Gesamtherstellpreises 
mit einem iiber 25 liegenden Prozentsatz eingehen. 

Aus diesem Grand sind viele Verfahrensvorschlage 35 
zur Verbesserung der H 2 0 2 -Qualitat, zur Vermeidung 
eines Abbaus der Arbeitslosung bzw. zur Reinhaltung 
der Arbeitslosung gemacht worden. Die in der 
Patentliteratur hierzu gemachten Verfahrensvor- 



schlage lassen sich nach der beabsichtigten Ziel- 
setzung in drei Gruppen einteilen. 

In der ersten Gruppe sind die Verfahren zusammen- 
gefaBt, die vorschlagen, das in der Extraktionsstufe 
anfallende Roh-H 2 0 2 durch die verschiedensten MaB- 
nahmen auf einen hohen Reinheitsgrad und eine 
handelsiibliche Konzentration zu bringen. Beispiele 
derartiger MaBnahmen sind 

H 2 Q 2 -Reinigung mit Polyathylen 

(deutsche Patentschrift 1 047 755), 
H 2 0 2 -Reinigung mit Anionenaustauschern 

(E. P. 924625), 
H 2 0 2 -Reinigung mit Aktivkohle 

(deutsche Auslegeschrift 1 096 882), 
H 2 0 2 -Reinigung mit Wachsen 

(deutsche Auslegeschrift 1 108 191), 
H 2 0 2 -Reinigung und Aufkonzentrierung durch 
Destination (viele Patente). 

Trotz der vielen Vorschlage ist es bisher noch nicht 
gelungen, milt einem wirtschaftlich vertretbaren Auf- 
wand zu einem verdiinnten H 2 0 2 in hoher Reinheit 
oder zu einem H 2 0 2 -Destillat mit einem geringen 
C-Gehalt zu kommen. 

In der zweiten Gruppe sind die Verfahren zu- 
sammengefaBt, die vorschlagen, solche Arbeits- 
losungskomponenten in den Kreislauf einzusetzen, 
die nicht nur bei jahrelanger Kreislauffuhrung der 
Arbeitslosung unter den Reaktionsbedingungen des 
Prozesses stabil bleiben, sondern auch eine so geringe 
Loshchkeit in Wasser bzw. in Wasserstoffperoxid 
haben, daB mit ihnen die Produktion eines qualitativ 
hochwertigen Roh-H 2 0 2 sichergestellt ist. Die tech- 
nisch in Produktionsanlagen eingesetzten Arbeits- 
losungen, von denen eine Auswahl in der Tabelle 1 
zusammengestellt ist, erfullen die an sie gestellten 
Forderungen jedoch entweder ungeniigend oder doch 
nicht so vollkommen, daB nicht noch Verbesserungen 
im Sinne der obigen Zielsetzung erwiinscht waren. 



Tabelle 1 

Zusammensetzung von Arbeitslosungen 



in Losungsmittel 


mgC/1 


Volumprozent 
Hydrochinonloser 


in 25%igem 
Roh-H 2 0 2 


25 Trioctylphosphat 


68 


50 Diisobutyl- 
carbinol 


171 


50 Methylcyclo- 
hexanolacetat 


285 


60 Diisobutyl- 
carbinol 


205 



1 261 838 
1 112 051 



953 790 
888 840 



Athylanthrachinon 
Amylanthrach'inon 



Athylanthrachinon 
t-Butylanthrachinon 



75 Polyalkylbenzol 
50 t-Butyltoluol 



50 Trimethylbenzol 
40 Methylnaphthalin 



Wie aus Messungen hervorgeht, deren Ergebnisse Bei der stetigen Kreislauffuhrung der Arbeitslosung 
ebenfalls in die Tabelle 1 mit aufgenommen wurden, nimmt die Menge der kohlenstoffhaltigen Veranreini- 
verursachen die in den Kreislauf eingesetzten frischen 60 gungen im Roh-H 2 0 2 standig zu, und man gelangt 
Arbeitslosungen nach etwa 20 Kreislaufen im pro- dann zu dem sogenannten Gesamtkohlenstoffgehalt, 
duzierten Roh-H 2 0 2 den sogenannten »Grundkohlen- ~ dessen Wert bei langer Kreislauffuhrung 4mal so hoch 
stoffwert«, der sich aus der Loslichkeit der Einzel- ^ liegen kann wie der Grundkohlenstoffwert. Die Er- 
komponenten in dem Roh-H 2 0 2 erklart. Die Hohe scheinung beruht auf der Tatsache, daB aus den 
des Grundkohlenstoffwertes ist unter anderem ein 65 Einzelkomponenten der Arbeitslosung Abbaupro- 
MaB fur die Brauchbarkeit einer Arbeitslosung und duktenaatstehen, die eine hohe Loslichkeit in dem 
deutet bereits auf die zu erwartenden Schwierigkeiten Roh-H 2 0 2 haben. Der Abbau vollzieht sich z. B. in 
bei der Aufarbeitung des H 2 0 2 -Rohproduktes hin. der Oxydationsstufe des Kreislaufverfahrens, wo die 
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ArbeitslosungskomponentenemerstandigenBegasung beschriebenen Forderungen zu verwirklichen, die 

mit einem sauerstoffhaltigen Gasgemisch bei erhphter andernfalls nur sehr umstandlich und in wirtschaft- 

Temperatur ausgesetzt sind. Diese Aussage trifft fiir lich aufwendiger Form durch die Verfahrensvor- 

alle bisher bekannten Chinonloser zu, die fur einen schlage der Gruppen 1 bis 3 erreichbar sind. 

technischen Einsatz geeignet sind. So entstehen aus 5 Mit der erfindungsgemaBen Kombination gelingt 

den in der Tabelle 1 genannten Chinonlosern im die Herstellung eines H 2 0 2 -Rohproduktes in hoher 

Kreislauf nachstehende Oxydationsprodukte Konzentration und Reinheit, obne daB besondere 

t-Butyltoluol -> t-Butylbenzoesaure, ReinigungsmaBnahmen, wie sie etwa in der ersten 

Methylnaphthalin -» Naphthol Gruppe angefuhrt sind, zur Anwendung kommen. 

Alkylbenzole -> Alkylierte Benzoesauren. 10 . P lfS e ™ du °gsgeraa6e Losungsmittelkombination 

_ . , TT . t . , ist unter Kreislaufbedingungen weitgehend stabil, so 

.Bei den Hydrochinonlosern, zu denen man ins- daB die Abbauproduktbildung auf sehr kleine Werte 

besondere Alkohole und Ester rechnet, ergibt sich bei absinkt; dadurch bleibt die Wirksamkeit der im 

standigerKreislauffurmmgderArbeitslosungeinahn- Kreislauf eingesetzten Katalysatoren und Regehe- 

liches Bild: Alkobole werden oxydativ abgebaut, und 15 rierungsmittel langere Zeit als bisher erhalten, und die 

Ester werden verseift und danach weiter abgebaut. physikalischen Daten der Arbeitslosung andera sich 

Unter den Estern machen die Phosphor- und Phos- nur unwesentlich. SchlieBlich bleibt auch die Qualitat 

phonsaureester deswegen eine Ausnahme, weil sie des produzierten Wasserstoffperoxids unverandert 

relativ gut verseifungsbestandig sind. so daB auf eine Anwendung der in den Gruppen 2 

Die Abbauprodukte der Arbeitslosung wirken sich 20 und 3 zusammengefaBten bekannten VerfahrensmaB- 

jedoch mcht nur nachteilig auf die Qualitat des pro- nahmen ganz oder weitgehend verzichtet werden kann. 

duzieften Wasserstoffperoxids aus, sondem yer- Das erfindungsgemaB als Chinonloser verwendete 

ursachen in fast alien Verfahrensstufen Storungen t-Butylbenzol ist ein technisch leicht zugangliches 

oder unerwunschte Ausbeuteverluste, dadurch, daB Ausgangsprodukt und wird im Kreislauf — auch 

sie z. B. die Produktivitaten der im Kreislauf ein- 25 unter extremen Reaktionsbedingungen — nicht an- 

gesetzten Katalysatoren und Regenerierungsmittel gegriffen. Diese Aussage wurde durch die Ergebnisse 

vermmdern oder wichtige Eigenschaften der Arbeits- der im Beispiel 1 zusammengestellten Versuche be- 

losung (Viskositat, Oberflachenspannung, Grenz- statigt. 

flachenspannung, Dichte, Verteilungskoeffizient usw.) Auch die Phosphor- (I) und Phosphorsaureester gi) 



Mit den in der dritten Gruppe zusammengefaBten 
Verfahrensvorschlagen versucht man daher, die OR t 
Arbeitslosung im urspriinglichen Reinheitszustand / 
zu halten und die Abbauprodukte laufend durch z. B. 0=P— OR 2 Q) 

zussitzliche Wasserwaschen der ArbeitslSsung, 35 

Alkaliwaschen der Arbeitslosung, OR 3 
Aufarbeitung der Arbeitslosung oder 

den Einsatz von Adsorptionsmitteln y yR i 

zu entfernen. Alle bekannten Verfahren der Gruppen ■ 4° 0— P— R 2 01) ' 

1 bis 3 Heferten aber bisher nicht in alien Fallen \ 
befriedigende "Ergebnisse, vor allem im Vergleich mit 0R 3 
dem hohen technischen und wirtschaftlichen Aufwand 

bei der Aufarbeitung des H 2 0 2 -Rohproduktes zu sind heute technisch leicht zugangliche Produkte 
einem hochkonzentrierten Handelsprodukt. ■ 45 geworden. Geeignet sind Ester, in denen Ri, R 2 und R 

Es wurde nun gefunden, dafl man ein kohlenstoff- Alkyl- bzw. Arylgruppen bedeuten. Bevorzugt werden 
armesRohwasserstoffperoxidnachdemAnthrachinon- Ester mit aliphatischen Resten, in denen die Gesamt- 
verfahren herstellen kann, das auch den geringen kohlenstoffzahl in den Ketten (Rj + R 2 + R 3 ) zwischen 
Anfangs-C-Wert bei langer Kreislauffuhrung der 12 und 27 Iiegt. Bei Gesamt-C-Werteri unter 12 wird 
Arbeitslosung beibehalt und sich ohne grofien Auf- 50 die Wasserloslichkeit der Verbindung zu groB wo- 
wand zu emem hochkonzentrierten Wasserstoffper- durch sich der Verteilungskoeffizient verschlechtert 
oxid-Handelsprodukt weiter verarbeiten laBt, wenn dagegen steigt bei Gesamt-C-Werten von iiber 27 die 
das Losungsmittelgemisch fiir den Reaktionstrager zu Dichte und Viskositat der Ester so stark an, daB diese 
5 bis 85 Volumprozent aus t-Butylbenzol besteht und fur einen Einsatz im Anthrachinonverfahren weniger 
vorzugsweise mindestens 20 Volumprozent t-Butyl- 55 gut geeignet sind. Bevorzugt werden insbesondere 
benzol enthalt aliphatische Reste, die entweder gradkettig sind oder 

Eine vorteilhafte Losungsmittelkombination ergibt NButylgruppen enthalten. 
sich, wenn man als Chinonloser t-Butylbenzol und als Das Mischungsverhaltnis t-Butylbenzol/Phosphor- 
Hydrochmonloser Phosphor- bzw. Phosphonsaure- same- bzw. Phosphonsaureester kann in relativ weiten 
ester einsetzt. Die genannten Losungsmittel stellen die 60 Grenzen schwanken, wenn die genannten Kompo- 
gunstigste Kombination zur Bereitung der den Reak- nenten in der Arbeitslosung die alleinigen Losungs- 
tionstrager enthaltenden Arbeitslosung dar, es werden mittel darstellen. Dann sollte der Hydrochinonloser- 
aber auch in bestehenden Anlagen erhebhche Ver- anteil (Phosphor- 'bzw. Phosphonsaureester) 15 bis 
besserungen erzielt, wenn man t-Butylbenzol oder die . 40 Volumprozent und der Chinonloseranteil (t-Butyl- 
erfindungsgemaBe Losungsmittelkombination den bis- 6 5 benzol) 60 bis 85 Volumprozent im Losungsmittel- 
her bekannten Betriebslosungenzumischt. gemisch betragen. Die genaue Einstellung des 

Eme. Arbeitslosung, die das . erfindungsgemaBe ■ Mischungsverhaltnisses richtet sich in erster Linie 
Losungsmittel enthalt, ermoglicht'es,: die-vorstehend nach der' g^iinschten Kapazitat der Arbeitslosung 



und der gewiinschten Konzentration des H 2 Qj-Roh- 
produktes. Bevorzugt werden Losungsmittelgernische, 
in denen der Chinonloseranteil 70 bis 80 Volumprozent 
und der Hydrochinonloseranteil 20 bis 30 Volum- 
prozent betragt. 

Mit Arbeitslosungen, die das erfindungsgemaBe 
Losungsmittelgemisch enthalten, lassen sich nicht 
nur hohe H 2 0 2 -Konzentrationen im H 2 0 2 -Rohpro- 
dukt herstellen, sondern auch hochkonzentrierte H 2 0 2 - 
Qualitaten herstellen, die den mit einem hohen 
technischen und wirtschaftlichen Aufwand fur die 
Aufarbeitung belasteten, handelsublichetf 1 H 2 0 2 - 
Destillaten gleichwertig sind. Die Qualitat der erfin- 
dungsgemaB gewonnenen H 2 0 2 -Rohprodukte bleibt 
auch bei langer Kreislauffuhrung der Arbeitslosung 
nahezu unverandert. 



Als Reaktionstrager fur die erfindungsgemaBe 
Arbeitslosung eignen sich alle bisher bekannt- 
gewordenen Chinonderivate. 

• Beispiel 1 
In einer mit einer Begasungsfritte und einem Inten- 
sivruckfluBkuhler ausgeriisteten Begasungsapparatur 
wurden jeweils 1 1 der verschiedenen Chinonloser mit 
81 0 2 /Stunde bei einer Temperatur von 140°C 

> begast. Wahrend des Versuchs wurden stiindlich 
Proben gezogen und die Qxydationsbestandigkeit 
unter anderem durch Messung des erreichten Peroxid- 
gehaltes gepriift. Nach Versuchsbeendigung wurde die 
durch den Q 2 -Angriff hervorgerufene Dichteerhohung 

i des Losungsmittels bestimmt. Die ermittelten Werte 
gehen aus nachstehender Tabelle 2 hervor. 



Tabelle 2 

Qxydationsbestandigkeit verschiedener Chinonloser 



Methylnaphthalin 

Nr. 4 in Tabelle 1 
Polyalkylbenzol 

Nr. 1 in Tabelle 1 
t-Butyltoluol 

Nr. 2 in Tabelle 1 
Trimethylbenzol 

Nr. 3 in Tabelle 1 
t-Butylbenzol 



Peroxidgehalt 



nach l,5StundenO,9% 
nach 4Stunden 7,5%(*) 
nach 48 Stunden 1,5% 
nach 9 Stunden 8,5% 
nach 48 Stunden 0,0% 



Pichte des Chinonlosers D< 
ir Behandlung nach Behandlung 



0,860 
0,876 
0,867 



nach 20 Stunden 0,996 
nach 4 Stunden 0,903 
nach 48 Stunden 0,871 
nach 9 Stunden 0,896 
nach 48 Stunden 0,867 



(*) Jedoch 10% t-Butylbenzoesaure. 

Aus der Tabelle 2 geht die TJberlegenheit des 
erfindungsgemaBen Chinonlosers t-Butylbenzol im 
Vergleich zu den technisch iiblichen Chinonlosern in 4° 
bezug auf die Qxydationsbestandigkeit hervor. 

Beispiel 2 
Es wurde eine Arbeitslosung hergestellt, in der das 
Losungsmittel aus 80 Volumprozent t-Butylbenzol 45 
und 20 Volumprozent Triathylhexylphosphat bestand. 
In einem Liter dieses Losungsmittels waren jeweils 
50 g 2-Athylanthrachinon und 50 g2-Athyltetrahydro- 
anthrachinon gelost. Bei einer Kreislauffuhrung der 
Arbeitslosung wurde in der Extraktionsstufe des Ver- 5° 
fahrens ein Roh-H 2 0 2 gewonnen, das durchschnittlich 
einen H 2 0 2 -Gehalt von 42 Gewichtsprozent hatte. In 
den ersten Versuchswochen betrug der Kohlenstoff- . 
gehalt in dieser Rohware 75 mg C/l, stieg danach 
allmahlich auf einen Wert von 90 mg C/l an und 55 
behielt diesen Wert — auch bei monatelanger Kreis- 
lauffuhrung der Arbeitslosung — bei. Durch Wasser- 
abtoppen wurde das H 2 0 2 -Rohprodukt auf eine 
Konzentration von 60 Gewichtsprozent gebracht, in 
der die C-Gehalte bei Werten um 100 mg.C/1 lagen. 6o 
Bei der stetigen Kreislauffuhrung dieser Arbeits- 
losung verbesserten sich die Standzeiten der ein- 
gesetzten Pd-Hydrierkontakte um etwa 55%, wah- 
rend der Verbrauch des fur Regenerierungszwecke 
eingesetzten Aluminiumoxids von 1 kg fur 40 kg 65 
H 2 0 2 (s. Beispiel 4) auf 1 kg fur 80 kg H 2 0 2 absank, 
Als Bezug fur die Standzeiten und den Al 2 QrVer- 
brauch wurde die beste unter den in Tabelle 1 er- 



wahnten Arbeitslosungen (Chinonloser: Polyalkyl- 
benzol) gewahlt. 

Beispiel 3 
Es wurde eine Arbeitslosung hergestellt, in der das 
Losungsmittel aus 85 Volumprozent t-Butylbenzol 
und 15 Volumprozent Tri-n-amylphosphat bestand. 
In einem Liter dieses Losungsmittels waren jeweils 
27 g 2-Athylanthrachinon und 63 g 2-Athyltetrahydro- 
antihrachinon gelost. Bei der Kreislauffuhrung der 
Arbeitslosung wurde in der Extraktionsstufe des Ver- 
fahrens ein 27%iges Roh-H 2 0 2 mit einem C-Gehalt 
von 52mg/l gewonnen. Der C-Gehalt erhohte sich 
nach 3monatiger Kreislauffuhrung auf 75 mg/1 und 
blieb dann konstant. Die Standzeiten der Hydrier- 
katalysatoren und Regenerierungsmittel waren die 
gleichen wie im Beispiel 2. 

Beispiel 4 

Es wurde eine Arbeitslosung gemaB Beispiel 2 in 
den Kreislauf eingesetzt, die jedoch an Stelle von 
80 Volumprozent t-Butylbenzol 80 Volumprozent 
Polyalkylbenzol als Chinonloser enthielt. Bei dem 
Polyalkylbenzol (Siedelage bei Normaldruck 184 bis 
207° C) handelt es sich um ein technisches, nach dem 
Platforming-ProzeB hergestelltes Aromatenbenzin, das 
ein Gemisch aus mindestens 20 Komponenten dar- 
stellt. Unter diesen Komponenten ist t-Butylbenzol 
nicht nachweisbar. 

In den ersten Versuchswochen betrug der Grund- 
kohlenstoffwert in dem produzierten, etwa 42%igen 
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H 2 Q 2 -Rohextraktionsprodukt durchschnittlich 94 mg 
C/l und stieg danach auf einen Wert von etwa 160 mg 
C/l an, der audi bei monatelanger Kreislauffuhrung 
der. Arbeitslosung beibehalten werden konnte, wenn 
zur Produktion von etwa 40 kg H 2 0 2 (als 100%ige 5 
Ware gerechnet) 1 kg A1 2 0 3 verbraucbt wurde. 

Beispiel 5 
Es wurden Arbeitslosungen gemafi Beispiel 2 in 
den Kreislauf eingesetzt, die als Cbinonloser gemein- io 
sam t-Butylbenzol und Polyalkylbenzol enthielten. 
Dabei wurde die Beobachtung gernacht, daB sich 

a) derKohlenstoffgehaltimproduziertenRoh-H 2 Q 2 
nahezu linear in dera Mafie erhohte, wie der Poly- 
alkylbenzolgehalt zunahm, und 15 

b) der Al 2 0 3 -Verbrauch ebenfalls fast linear in dem 
MaBe zunahm, wie der Polyalkylbenzolgehalt im 
Chinonlosergemisch anstieg. 

Patentansprtiche: 20 

1. Verfabren zur Herstellung von WasserstofT- 
peroxid nacb dem AnthrachinQnverfahren, bei 
dem ein Chinonderivat als Reaktionstrager in 
einem Losungsmittelgemisch alteniierend hydriert 25 
undoxydiert wird,dadurcb gekennzeich- 
net, daB dieses Losungsmittelgemisch zu 5 bis 

85 Volumprozent aus t-Butylbenzol besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Losungsmittelgemisch minde- 30 
stens 20 Volumprozent t-Butylbenzol enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
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gekennzeichnet, daB das Losungsmittelgemisch 
neben t-Butylbenzol Phosphorsaureester I und/ 
oder Phosphonsaureester II der nachstehenden 
Konstitution enthalt: 

/°- Rl 

0 =p-o-r 2 © 
0— R3 

O—Ri 

/ 

o=p-r 2 (n) 

0-R 3 

wobei R Aryl- oder Alkylgruppen bedeutet und 
fur letztere die Kohlenstoffzahl aus der Summe 
Rj -I- R 2 4- R 3 zwischen 12 und 27 liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB in dem Losungsmittelgemisch 
t-Butylbenzol zu 60 bis 85 Volumprozent — ins- 
besondere zu 70 bis 80 Volumprozent — und 
Phosphorsaureester zu 15 bis 40 Volumprozent, 
insbesondere zu 20 bis 30 Volumprozent, ent- 
halten ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Phosphorsaureester aus 
Tri-n-amylphosphat, Tri-n-hexylphosphat, Tri- 
n-heptylphosphat oder aus Mischungen der ge- 
nannten Verbindungen besteht. 
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